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The radical polymeriza七ionof N-benzylmaleimide was 。向，
carried ou七 in six solven七sa七 50七o70-C， using 2，2・
azobisisobu七yroni七rileas an initia七or. The ra七eof 
polymeriza七ionin cyc工ohexanone，dioxane，2-bu七anone，
benzene and e七hylace七a七ei s approxima七e工ypropor七ional
七o七hefirs七 powerof both七heini七ia七orand七hemonomer 
concen七ra七ion. On七he 0七herhand，七hera七eof polymer-
iza七ionin N，N-dime七hyforrnamide(DMF) is propor七ional七O
七hesquare roo七 of七heini七ia七orconcen七ra七ionand the 
firs七 powerof七hemonomer concen七ra七ion.
The intrinsic viscosi七iesof polymers obtained from 
e七hylace七a七e，benzene and DMF increase with increase in 
七hemonomer concen七ra七ionand decrease wi七hincrease in 
七heini tia七orconcentra七ion. On七he0七herhand，七he
in七rinsicviscosi七iesof polymers from 2-bu七anone， cyclo-
hexanone and dioxane increase s工igh七工Ywi七hincrease in 
七hemonomer concen七rationand are almos七 independen七 of
七heini七ia七orconcen七ra七ion. The mean values of七hein同
七rinsicviscosities from 七hela七七ersolven七sare one 
four七h 七oone fif七hof七hosefrom七heformer solven七S
excep七 DMFin七hecase of which七hevalues are in七er-
media七e. 1七 islike工y七ha七七hechain七ransferreac七ion















2回昇華して精製した o 融点70'"'-70.7 oc (文献値6)70..... 72 oc )。ンとから合成し，


































1~ Conversion-tirne plo七sfor 
radical polyrneriza七ionof N-bezyl-
rnaleirnide in cyclohexanone a七 50~C. 
Monorner concen七ra七ion(rno工/drn3 ) : 
( 1) 1. 0 7 ( 2 ) 0 • 856 ( 3) 0 •6 42 _ ~ 












シクロヘキサノン溶液Rp二 k(AIBN)ω'3 (M) 1.∞ 
Rp= k (AIBN)O.85CM)l・∞
Rp = k (A 1 BN ) 0.84 (M ) 1.ω 
Rp = k C AI BN ) 0・83(M)l・∞
Rp= k CAIBN)o.回(M)o.ll























50'C Rp= k (AIBN)o.93CM)l・00
60'C Rp= k (AIBNJ0.76 (MJ 1・00
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Fig. 2. Conversion四七irneplots for 
radical polyrneriza七ionof N-内
benzylma工eirni de in DMF a七 50・C.
Monomer concentration(rnol/drn3): 
(1) 1.07 (2) 0.856 (3) 0.642 _~ 
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Monorner concen七ra七ion (rno工/drn3 ) 
Fig.3.. 工n七rinsicviscosi七Yof polyrner 
vs. rnonomer concen七ra七ion.
Solven七:(1) e七hy~a~e七a七 e (2) 
benzene (3) DMF-(4) 2-bu七anone
(5) cyclohexanone (6) dioxane. 
234 
o 
Table 1. Ra七esof polymeriza七ionof N-benzylmaleimide at 50 C 
Solven七 Monom m ezr A工BNdII‘l Ra七eof poly- Monomer AIBN Ra七eof poly-
mo1/d mo1/ m eri zam3t. i on mo1/ dm3 mol/dIt m eri zdat. i on 
mo工/dm3. sx' 105 mol/ dm3. s" 1 0.x10 足10
Cyclohexanone 1.07 2.2 1.13 0.642 7.2 1.13 
3 0.856 " 0.95 " 3.6 0.8 0.642 " 0.71 n 2.2 0.48 0.428 " 0.54 " 0.72 0.20 Dioxane 1.07 r 1 .17 " 7.2 1. 81 0.856 " 0.95 n 3.6 1.05 0.642 1 0.75 " 2.2 0.75 0.428 " 0.50 n 0.72 0.28 DMF 1.07 " 0.38 " 7.2 0.38 0.856 " 0.30 " 3.6 0.30 0.642 r 0.23 n 2.2 0.23 
0.428 n 0.15 " 0.72 0.17 2・Butanone 1.07 " 0.35 " 7.2 0.61 0.856 1 0.28 " 3.6 0.34 0.642 " 0.22 " 2.2 0.22 0.428 n 0.15 " 0.72 0.087 E七hylacetate 1.07 " 1.27 " 7.2 2.31 0.856 " 1 .11 " 3.6 1.25 O .62 42 " 0.88 " 2.2 0.88 0.428 1 0.72 " 0.72 0.34 Benzene 1.07 1 1 .17 n 7.2 1.77 
0.856 " 0.92 n 3.6 1. 07 0.642 " 0.72 n 2.2 0.72 0.428 " 0.48 " 0.72 0.25 
Table 2. Tempera七uredependence on七hera七esof poly-
merization of N-benzylmaleimide in cyclohexanone. 
Temp
七
- Monomer AIBNdI6 . Rate of poly- Monomer AIBNdEE 司
Ra te of poly-
erat.ure mol/ dm3 mo工/ meriza七ion mol/ dm3 mol/ meriza七土onoc 耳103 m~i/ dm3-s ~ 1 05 メ103 mol/ dm事.S)( 105' 
60 1.07 2.2 2.43 0.642 7.2 2.38 
" 0.856 " 1. 48 " 3.6 1.47 
T1 0.642 " 1.08 " 2.2 1.08 
" 0.428 " 0.77 " 0.72 0.42 70 1.07 n 4.34 n 7.2 7.95 
n 0.856 " 3.09 " 3.6 3.94 
" 0.642 " 2.65 1 2.2 2.65 
" 0.428 1 2.14 
1 0.72 0.87 

































ンが属する o グループ (4)は重合速度
8 
官 -3
AIBN concen七ra七ion (mol/d品x10 ) 
Fig.4. In七rinsicviscosi七Yof polymer 
vs. AIBN concentra七ion.
Solvent:(1) ethylace七a七e (2) 
benzene (3) DMF (4) 之-butanone 



























Monomer concentra七ion (mol/ dm3 ) 
Fig.5. Tempera七uredependence of 
in七rinsicviscosi七iesof polymers 
polymerized in cyclohexanone 
on monomer concentra七ion.
Polyme~iza七~on ¥em:pe:;-a七u主e:
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k'P (M) 
<Pn>= ー 1 ・一一一1
(kd 'k七)2工)2
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Fig.6. Temperature dependence of 
in七rinsicviscosi七ies of 
polymers polymerized in cyclo-
hexanone 6n ini七ia七orconcen七-
ration. .P~lymeri~a七ion 七 emp­






開始 A工BN kd ?2fi 
い
R・+M ) RM 
K守、・
生長 RMn + M -.t' ) RM n十 1
移動 RMn+S~七r白 〉Pn+5
Kt 
停止 RMn "Pn 
再開始 S+M6 ~SM 
乙乙 I乙kd，kl， kp， k七rs，k七及びk2はAIBNの分解速度定数，開始反応速度定数，生長反
応速度定数，移動反応速度定数，停止反応速度定数及び再開始反応速度定数である。 Mnはポリマー
ラシカルを ，Sは溶媒を， Pnは不活性ポリマーをあらわす。
( 1 ) 溶媒への連鎖移動が無視されるとき，定常状態では，
2 kd (工)= k七(Q，) (3) 
重合速度をRpとすると，
d(M) 







Kp (M) (Q， kp (M) 





( 3 )及び(4 )式は酢酸エチル及びベンゼン中のBzMの重合挙動に対応していると考えられるが，
重合度が開始剤濃度を高めると減少する実験結果を説明する乙とができない o 乙の不一致の原因は
一分子停止のほかに二分子停止が混っているためと考えられる。
( 2 ) 溶媒への連鎖移動がお ζ り，しかも溶媒ラジカルが活性であって重合を開始することが
できるとき，定常状態では，
2kd (1 )=kt (QJ ( 7 ) 




( 8 ) 
Kp(M) CQ.) kpCM) 
くPn>=ド
kt(Q.)+ktrs(8) CQ.) kt+ktrs(8) 





C 3 ) 溶媒への連鎖移動がお乙るが，溶媒ラジカルは不活性であるとき，定常状態では，
2kd C工〕ニktCQ. )+ktrs (8) CQ.) 
Rp二 klC R) C M) + k p ( M)C Q.) =与kpCM)CQ.)
、 、 ， ?????
?
? ， ? 、
2kri 
は (1)(M)



















Table 3. Solven七 effect on七he
in七rinsicviscosity o( poly N-






















1) Y. Nakayama， G. Sme七s，J. POユym.Sei.， A-1， 5， 1619 (1967) 
2) 山田正盛，高瀬 巌，石川陽一，蒔田宗治，福井大工報， 17， 6 1 c1 969) 
山田正盛，高瀬 巌，塚野達郎，上田善規，高分子化学， 26， 401 (1969) 
山田正盛，高瀬 巌，三島敏夫，高分子化学， 26 ， 393 (1969) 
3) 大石勉，木村規，高分子論文集， 3， 685 (1976) 
4) C.H.Bamford， J.F.Bingham， H.B工ock，Trans. Farad. Soc. ， 6， 2612 (1970) 
5) N. B.Mehta， A. P. Phiユips，F. Fu -Lui， R. E. BrOcks， J. Org. Chem.， 25， 1062 
(1960 ) 
6) Chem.Abs七rac七， 57， 7082 i (1962) 
7) P.J.FlOry ・Principles of POlymer chemistry" Cornell Univ.Press， 
114 ， 133 (953) 
8) 大津隆行“高分子合成の化学"化学同人， 68 (1968) 
